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Ⅰ研究の成果(1000字程度)
本研究では、中温域における高プロトン伝導性、耐熱性、安定性を兼ね備えた新規プロ
トン伝導体の実現を昌指し、水和酸化スズ(SnO2・nH2O)や水和ジルコニア(ZrO2・nH2O)
などの金属酸化物水和物および超強酸ジルコニア(S-ZrO2)などの無機材料において構造と
物性の設計指針を得、新規材料の設計に役立てることを目的とした。
SnO2・nH2OとZrO2・nH2Oは塩化スズとオキソ塩化ジルコニウムの水溶液にアンモニアを
加えることによりそれぞれ調整した。両水和物とも飽和水蒸気圧下、150℃にて高いプロト
ン導電率を示し、特にSnO2・nH2Oは乾燥条件下でも高い導電率を示した(Fig.1)。両水和物
は微細細孔を持ち、特にSnO2・nH2Oは非常に小さい細孔が支配的であり、細孔への水の吸
着によりその耐乾燥性が発現していると考えられた。酸性基の添加がなくとも酸化物の持
つ表面酸性と微細構造に由来する保水性により高いプロ トン伝導を示す物質が設計可能で
ある事が明らかとなった。
また、最も強い固体酸である事が知られているS-ZrO2は、前駆体ZrO2・nH2Oに硫酸を添
加しSOx修飾を行い、熱処理を行う事により調整した。なお、前駆体の状態 ・pHを変化さ
せ、物性への影響を調べた。S-ZrO2は620℃での熱処理により表面SOx上で電荷の局在化
が生じルイス酸点が増加し、飽漁水蒸気圧下、80℃においてσ=4×10-2Scm-1の高い導電率
を示した。また、作製法を変化させ表面SOxを増加させることにより、70℃以上でσ=5×
10-2Scm-1という高導電率を保持した(Fig.2)。効果的な酸性基の付与によりプロトン伝導性
は劇的に上昇する事が示された。
これらの結果から、微細孔を持ち安定性に優れ、表面に高濃度の強固に固定された酸性
基を導入し得た物質がプロトン伝導体として非常に優れた特性を示す可能性が高い、とい
う固体無機高プロトン伝導体作製への指針が得られた。よって、微細構造を壊さないため
に、水和物に対し熱処理を加えずにSO3直接スルホン化を行う事により酸性基の付加を行
った材料を作製し、諸物性を評価した。しかしSO3直接スルホン化を行ったSnO2・nH2Oは
表面に強固なSOxを保持することが出来ず、SO3直接スルホン化を行ったZrO2・nH2OはSOx
の付加が確認されたもののZrO2・nH2Oよりも二桁ほど低い導電率を示した。しかし両物質
とも微細構造は有しており、導電率の相対湿度依存性は小さかった。
Fig.1 Temperature dependences of the conductivities for SnO2.nH2O, ZrO2.nH2O, 
S-ZrO2(se), S-ZrO2(s), and S-ZrO2(p)
Fig.2 Relative humidity dependences of conductivities for SnO2.nH2O, ZrO2.nH2O, 
S-ZrO2(se), S-ZrO2(s), and S-ZrO2(p) at 150C
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